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SULFATOS SECUNDARIOS DE ITAQUAQUECETUBA,
ESTADO DE SAO PAULO

Daniel ATENCIO
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RESUMO

Os sulfetos de ferro pirita e marcassita ocorrem como cimento em rochas se-
dimentares da Formacgao Itaquaquecetuba, no municipio homonimo, Estado de Sao
Paulo. A exposi¢ao destes minerais a condi¢des oxidantes provoca a formagdo de
solugdes acidas de sulfato de ferro que atacam feldspatos, micas e outros minerais,
enriquecendo-se em potassio, sodio, calcio, aluminio e magnésio. A partir dessas
solugdes precipitam sulfatos contendo esses cations. Estudos mineraldgicos per-
mitiram a identificagdo dos sulfatos melanterita, rozenita, coquimbita, metavolti-
na, alunogénio, epsomita e gipsita, bem como minerais dos grupos da halotriquita,
copiapita e alunita. Varias transformacdes mineraldgicas ocorreram apos a coleta
das amostras, incluindo a formacdo de materiais ndo observados nos afloramentos
de Itaquaquecetuba, como rémerita, paracoquimbita ¢ um sulfato de ferro amorfo.
O habito de minerais e agregados — crostas, agregados sacaroidais ou fibrosos e
estalactites — reflete cristalizag@o rapida. A sequéncia de formagdo dos sulfatos de
Itaquaquecetuba ¢ a seguinte: 1) sulfatos hidratados de ferro (I); 2) sulfatos hidrata-
dos de ferro (II), ferro (III) e outros cations; 3) hidroxissulfatos hidratados de ferro
(III) e outros cations. Apos esta etapa, duas linhagens divergentes sdo aparentes,
uma com a formagdo de sulfatos hidratados de ferro (III) e outra com a formagao de
hidroxissulfatos de ferro (III), eventualmente com outros cations. A etapa final da
alteracdo produz goethita.

Palavras-chave: sulfatos secundarios, intemperismo, Formagdo Itaquaquecetuba,
Sao Paulo.

ABSTRACT

Iron sulfides, pyrite and marcasite, occur as cement in the Itaquaquecetuba
Formation rocks. Exposure of these minerals to oxidizing conditions causes the
formation of acid solutions, which attack feldspars, micas and other materials.
Iron, aluminum, calcium, magnesium, potassium, and sodium sulfates precipitate
from these solutions. Mineralogical and chemical studies allowed the identification
of sulfates melanterite, rozenite, coquimbite, metavoltine, alunogen, epsomite,
and gypsum, as well as minerals of the halotrichite, copiapite and alunite groups.
Several mineralogical transformations took place after sample collection, including
the formation of materials not observed in the Itaquaquecetuba outcrops, such as
romerite, paracoquimbite, and an amorphous iron sulfate. The habit of the minerals
and aggregates — crusts, saccharoidal or fibrous aggregates and stalactites — reflects
rapid crystallization. The approximate sequence of formation of the Itaquaquecetuba
sulfates is: 1) hydrated iron (II) sulfates; 2) hydrated sulfates of iron (II), iron (III)
and other cations; 3) hydrated hydroxysulfates of iron (III) and other cations. After
this stage, two divergent lineages are apparent, one with the formation of hydrated
iron (IIT) sulfates and the other with the formation of hydroxysulfates of iron (III) and
possibly other cations. The final stage of alteration produces goethite.

Keywords: secondary sulfates, weathering, Itaquaquecetuba Formation, Sdo Paulo.
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1 INTRODUCAO

Os sulfetos de ferro pirita e marcassita ocor-
rem como cimento nas rochas sedimentares da
Formacdo Itaquaquecetuba, Bacia de Sao Paulo
(COIMBRA et al. 1983). A abertura de cavas para
extracdo de areia coloca estes minerais em contato
com ambiente oxidante, o que os torna instaveis.
Solugdes fortemente acidas, com valores de pH
entre 2,30 e 2,90, sdo geradas pela alteracao dos
sulfetos, e instabilizam, inclusive, feldspatos ¢ fi-
lossilicatos. A partir dessas solugdes, precipitam
sulfatos de ferro, aluminio, calcio, magnésio, po-
tassio e sodio, além de goethita (ATENCIO 1986).

E importante salientar que os sulfatos forma-
dos sobre as rochas da Formagdo Itaquaquecetuba
sdo, em geral, facilmente soliiveis em agua e, con-
sequentemente, seus ions podem ser incorporados
as aguas subterraneas. O consumo de aguas ricas
em sulfato, como aquelas coletadas em pogos de
argila do nordeste brasileiro, provoca sérios pro-
blemas de satde aos seres humanos e animais.
Neste contexto, ZODROW & McCANDLISH
(1978) realizaram estudos em Nova Scotia, Cana-
da, buscando identificar poluentes de agua associa-
dos a oxidagdo de sulfetos. Com o mesmo objetivo,
MACHADO & LIMA (1984) investigaram os efei-
tos em aguas superficiais e subterraneas provoca-
dos pela minera¢ao de carvao rico em sulfetos na
area de Sideropolis, Santa Catarina, Brasil. Novas
investigagdes sobre o tema podem ser encontradas
em FRAU (2011).

Neste trabalho o enfoque principal ¢ a carac-
terizagdo mineralogica dos sulfatos formados sobre
as rochas da Formacédo Itaquaquecetuba. A partir
desses resultados, e balizado por resultados de ana-
lises quimicas dos minerais (ATENCIO 1986), ¢
sugerida uma sequéncia de formagao dos sulfatos.

2 GEOLOGIA, LOCALIZACAO E ACESSO

Os depositos terciarios da Bacia de Sao Paulo,
que abrangem sedimentos das formagdes Sao Paulo
e [taquaquecetuba, tém sido interpretados como um
conjunto sedimentar paledgeno, composto por um
sistema de leques aluviais e canais entrelagados em
sua base, um sistema lacustre (em parte sincronico
com o anterior) ¢ um sistema fluvial meandrante no
topo. A interpretacdo da Formagao Itaquaquecetuba
(sistema fluvial entrelagado) ¢ controvertida, sendo
ora considerada como pertencente aos depositos
basais, ora como produto de reativagdo tectdnica
e retrabalhamento de sedimentos no Nedgeno ou
mesmo Quaternario (LIMA et al. 1991). As melho-
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res exposi¢des dessa unidade, alvo dessa pesquisa,
estdo nos portos de areia (Figura 1) localizados na
cidade de Itaquaquecetuba, nas vizinhangas dos
municipios de Poa e Suzano, cerca de 40 km a leste
do centro da cidade de Sdo Paulo. O principal aces-
so a area ¢ feito pela Rodovia Ayrton Senna.

FIGURA 1 — Vista parcial de porto de areia em
Itaquaquecetuba.

3 MATERIAIS E METODOS

Virias visitas as cavas dos portos de areia de
Itaquaquecetuba permitiram a descrigdo dos mine-
rais em campo ¢ a coleta de amostras. Apos sua
coleta e armazenamento, diversas transformacdes
mineralogicas puderam ser observadas em labora-
torio em condi¢des ambientais. Todas as amostras
foram caracterizadas petrografica, mineralogica e
texturalmente nos laboratorios do Instituto de Geo-
ciéncias da USP e do Instituto de Pesquisas Tecno-
logicas do Estado de Sdo Paulo (IPT). As técnicas
da difragdo de raios X foram aplicadas para anali-
ses qualitativas, sobretudo para a classificacdo dos
sulfatos em grupos isoestruturais, utilizando um di-
fratdmetro da marca Rigaku, modelo Geigerflex D/
Max. As analises quimicas dos sulfatos, bem como
o estudo das aguas e outros materiais associados,
foram detalhados nos trabalhos de ATENCIO
(1986) e ATENCIO & HYPOLITO (1988).

4 SULFATOS DE ITAQUAQUECETUBA

Com base na metodologia descrita anterior-
mente, foram identificados os sulfatos listados a
seguir.

* Melanterita — Fe**SO,.7H,0, monoclinico.

Melanterita ocorre como agregados pulveru-
lentos ou com textura sacaroidal, de cor branca ou



esverdeada, algumas vezes ligeiramente azulada,
em intima associacdo com diversos outros sulfa-
tos (minerais dos grupos da halotriquita e alunita,
rozenita, alunogénio e gipsita). Eventualmente
possui cor branca amarelada, devido a presenga de
minerais do grupo da copiapita e metavoltina (Fi-
gura 2).

FIGURA 2 — Melanterita, mineral do grupo da
halotriquita, rozenita e gipsita - indistinguiveis
macroscopicamente - sobre sulfetos coletados em
plano de falha. A cor amarela ¢ devida a mineral do
grupo da copiapita e metavoltina.

Certos espécimes de melanterita verde-clara
sdo recobertos por crosta botrioidal de coloragio
branca, constituida por um mineral do grupo da ha-
lotriquita ¢ melanterita (Figura 3).

FIGURA 3 — A porg¢ao verde (canto superior direito)
¢ constituida predominantemente por melanterita
¢ a branca por mineral do grupo da halotriquita e
melanterita.

Uma amostra de arenito cimentado por
sulfetos, armazenada em laboratorio, alterou-se

Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 32 (1/2), 55-67, 2011

parcialmente e deu origem a cristais encurvados
de melanterita (Figura 4). A sequéncia do pro-
cesso de alteracdo levou a formagao de um mi-
neral do grupo da copiapita e, posteriormente, de
romerita.

FIGURA 4 - Cristais encurvados de melanterita,
formados por alteragdo de arenito cimentado por
sulfeto, apds a coleta e armazenagem da amostra em
laboratério.

Com o passar do tempo, algumas amostras de
melanterita verde-clara, quando mantidas em reci-
piente fechado, tiveram sua coloracdo modificada
para laranja escuro. No entanto, novos difratogra-
mas de raios X ndo apresentaram diferencas com
aqueles obtidos anteriormente a alteragdo. Obser-
vou-se ao microscopio que os cristais de melante-
rita haviam sofrido dissolug@o parcial, apresentan-
do inclusdes liquidas e gasosas, além de estarem
envolvidos por gel de coloragdo laranja. Essas
inclusdes, bifasicas ou trifasicas, apresentavam
cristais ripiformes euedrais de gipsita, remanes-
centes da dissolugdo. Observou-se posteriormente
que o material gelatinoso cristalizou-se na forma
de agregados isolados com aspecto terroso, de co-
loracao laranja, constituidos por mineral do grupo
da copiapita. Com a transformagdo do gel nestes
agregados, os cristais de melanterita voltaram a
apresentar a coloragdo verde original. Os agrega-
dos de aspecto terroso adquiriram cor amarela apds
secagem.

» Rozenita — Fe?*'SO ,-4H,0, monoclinico.

Rozenita foi identificada em associacdo a
melanterita e outros sulfatos em diversas amostras.
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Em um espécime, pdde-se constatar a formagao de
massas brancas de rozenita sobre melanterita ver-
de, quando esta ficou exposta por alguns minutos
sob o calor de uma lampada (Figuras 5 ¢ 6).

FIGURA 5— Cristais sacaroides de melanterita de
coloragao verde-clara.

FIGURA 6 — Rozenita de coloragdo branca formada
sobre os cristais de melanterita da figura anterior,
fotografada alguns minutos depois.

* Grupo da halotriquita

— halotriquita — Fe**A1(SO,),.22H,0,
monoclinico.

— bilinita — Fe*'Fe**(SO,),.22H,0,
monoclinico.

— pickeringita — MgAL(SO,),.22H.0,
monoclinico.

Os minerais do grupo da halotriquita (comu-
mente halotriquita ou bilinita, mais raramente pi-
ckeringita) apresentam-se como cristais aciculares,
formando agregados pulverulentos, fibrorradiados
ou botrioidais, nas cores branca, verde-clara ou ro-
sada (Figuras 7 a 11).
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FIGURA 7 — Agregado de cristais aciculares, radiais
e divergentes, de mineral do grupo da halotriquita. No
alto, a direita, observa-se hexagono de metavoltina.
Fotografia obtida em microscopio petrografico com
luz transmitida, polarizadores paralelos.

& “ . ; . >
FIGURA 8 — Agregados fibrorradiados de mineral do
grupo de halotriquita sobre madeira carbonificada.

FIGURA 9 — Mineral do grupo da halotriquita, com
coloragdo variando de branca a amarelada, formado
sobre sulfetos.



FIGURA 10 — Mineral do grupo da halotriquita, com
coloragdo variando de branco a alaranjado escuro.

4%

FIGURA 11 — Pickeringita, epsomita e alunogénio,
indistinguiveis macroscopicamente.

Em blocos de rocha argilosa expostos na cava
de minerac¢do foram identificadas crostas branco-
-acastanhadas, de habito vermiforme, constituidas
por um mineral do grupo da halotriquita, melante-
rita e alunogénio (Figura 12).

Observou-se também a formagao de feixes de
cristais fibrosos com brilho sedoso, de até 6 mm de
comprimento, de um mineral do grupo da halotri-
quita, sobre amostras de sulfetos armazenadas em
frasco de vidro.

* Romerita — Fe*Fe’* (SO,),.14H,0, triclinico.

Nas amostras de Itaquaquecetuba a romerita s6
se forma a partir da alteragdo dos sulfetos durante cur-
to periodo de armazenamento das amostras em labora-
torio. Apresenta-se como agregados terrosos esféricos
ou irregulares de coloragdo rosa-acastanhada, associa-
da a gipsita e minerais do grupo da halotriquita. Sob a
lupa, observa-se que os cristais sdo transparentes, de
brilho vitreo e coloragdo rosa-clara; suas formas cris-
talinas também foram reconhecidas ao microscopio
eletronico de varredura (Figura 13).
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FIGURA 12 —A) Crostas vermiformes de mineral
do grupo dahalotriquita, melanterita e alunogénio.
B) Detalhe da fotografia anterior.

FIGURA 13 —A) Cristais de romerita observados
em microscopio eletronico de varredura (SEM),
destacando-se as formas: b{010}, ¢ {001}, k
{120}. m {110}, e p{111}. B) Observar cristal
de habito pseudo-ciibico (cuboidal), tipico da
romerita, no canto superior direito.
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» Coquimbita e paracoquimbita — ambos
Fe*(SO,),.9H,0, trigonal.

Coquimbita forma normalmente crostas de
alteragdo de coloragdo branca, ligeiramente acas-
tanhada ou rosada, sobre minerais do grupo da co-
piapita. Varias amostras de minerais do grupo da
copiapita apresentaram apenas pequenos focos de
alteragdo para coquimbita. No entanto, apos um
periodo de armazenagem no laboratério, verificou-
-se a transformacdo quase total para este mineral
(Figura 14). A coquimbita associa-se também a mi-
nerais do grupo da halotriquita.

FIGURA 14 — Aluminocopiapita (coloragdo amarela)
alterada parcialmente para coquimbita (colorag@o
branca).

Um tnico registro de paracoquimbita foi efe-
tuado. Macroscopicamente ndo foi possivel distin-
gui-la da coquimbita, com a qual se associa como
produto de alteragdo de aluminocopiapita, apds ar-
mazenagem em laboratorio.

 Grupo da copiapita

— aluminocopiapita —
Al Fe* (SO,),(OH),.20H,0, triclinico.
— ferricopiapita —
Fe* Fe’' (S0,),(OH),.20H,0, triclinico.
— magnesiocopiapita —
MgFe* (SO,),(OH),.20H,0, triclinico.

Os minerais do grupo da copiapita (comu-
mente aluminocopiapita ou ferricopiapita) mos-
tram-se como esferas isoladas de coloragdo ama-
rela ou alaranjada (Figura 15). Cristais placoides
euedrais pleocroicos, incolores a levemente ama-
relados, limpidos, com aproximadamente 20 pm,
podem ser observados na figura 16. Crostas botrio-
idais de colorag¢do amarela ou laranja, associadas a
alunogénio e minerais do grupo da alunita, também
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sdo comuns (Figuras 17 e 18). Raramente, forma-
-se magnesiocopiapita (Figura 19).

FIGURA 15 - Esferas de mineral do grupo da
copiapita (coloragdo amarela-laranja), melanterita
(verde ligeiramente azulado), sulfetos (cinza) e
quartzo (branco).

FIGURA 16 — Cristais placoides ecuedrais de mineral
do grupo da copiapita, vistos em microscopio
petrografico com luz transmitida, polarizadores
paralelos.

FIGURA 17 — Mineral do grupo da copiapita, em
diversas tonalidades de amarelo.



FIGURA 18 — Mineral do grupo da copiapita em
agregados botrioidais.

FIGURA 19 — Local de coleta das amostras de

magnesiocopiapita, de coloragdo laranja, e de

minerais do grupo da halotriquita.

A estabilidade dessas amostras em labora-
torio ¢ diferenciada, uma vez que algumas se al-
teraram quase que totalmente e em poucos dias
para material branco constituido de coquimbita e
paracoquimbita, enquanto em outras amostras, esta
alteragdo ndo foi observada ou se processou em pe-
quena escala.

* Grupo da alunita

— hidroniojarosita — (H,0)Fe*,(SO,),(OH),,
trigonal.

—natrojarosita — NaFe’,(SO,),(OH),, trigonal.

— jarosita — KFe* ,(SO,),(OH),, trigonal.

Os minerais do grupo da alunita (comumen-
te hidroniojarosita, raramente natrojarosita ou
jarosita) formam crostas delgadas de coloragdo
alaranjada em paredes de arenito, associados prin-
cipalmente a alunogénio e, em menor propor¢ao,
a gipsita e minerais do grupo da copiapita (Figura

Revista do Instituto Geologico, Sao Paulo, 32 (1/2), 55-67, 2011

20). Algumas vezes minerais do grupo da alunita
associam-se a goethita em estalactites de cor ala-
ranjada a castanho (Figura 21A, B, C). Um corte
transversal em uma estalactite (Figura 21D) permi-
te visualizar anéis de coloragao alaranjada, menos
consistentes, alternados com outros de colorago
castanha, de maior resisténcia, onde se concentra
preferencialmente a goethita.

#

FIGURA 20 — Crosta delgada de hidroniojarosita em
parede de arenito.

Os agregados de minerais do grupo da alu-
nita sob a forma de espeleotemas apresentam es-
trutura porosa. Verifica-se o crescimento de mus-
go sobre as estalactites, por vezes, recoberto por
gipsita (Figura 22). No plano horizontal, por onde
migrou a solugdo que deu origem aos espeleote-
mas, hd formag¢ao de hidroniojarosita com textura
de fluxo.

Em laboratério, os processos de dissolucdo
de crostas amarelas de minerais do grupo da co-
piapita e de separacdo de argilominerais levaram a
concentra¢do de minerais do grupo da alunita. Em
campo, minerais do grupo da alunita ocorrem tam-
bém associados a material argiloso de coloracdo
amarela, muito imido e inconsistente.

* Metavoltina — K,Na Fe*Fe*" (SO,) ,O

! ,0,.18H,0,
trigonal.

Metavoltina, originada a partir de sulfetos,
foi registrada apenas em uma amostra que preen-
che um plano de falha no embasamento gnaissico.
Encontra-se associada a minerais dos grupos da
halotriquita e copiapita, melanterita, rozenita e gip-
sita.
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FIGURA 21 — A) Pequena cavidade onde foram coletadas amostras de estalactites de hidroniojarosita e goethita. B)
Detalhe das estalactites que se formam a partir de fluxos aquosos e ao redor de capim (C). D) Corte transversal da
estalactite, mostrando anéis escuros de goethita intercalados com anéis de coloragao alaranjada de hidroniojarosita.

FIGURA 22 — Estalactites de hidroniojarosita e
goethita, recobertas por musgo e gipsita.

Apresenta-se como cristais placdides euedrais
de contorno hexagonal perfeito, coloragdo amarela-
-limao, limpidos e com dimensdes variando de 10
a 20 um. As vezes, as placas empilham-se parale-
lamente formando agregados espessos (Figura 23).
Cristais de mineral do grupo da copiapita, igualmen-
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te euedrais e de dimensdes semelhantes, também
sdo observados em associa¢do a metavoltina.

R ]

FIGURA 23 — Cristais de contorno hexagonal
de metavoltina e agregados do mesmo mineral,
cujos cristais apresentam-se com O €ixo ¢ Visto
horizontalmente. Fotografia obtida em microscopio
petrografico com luz transmitida, polarizadores
paralelos.

* Alunogénio — AlL,(S0,),.17H,0, triclinico.

Alunogénio, identificado por difratometria
de raios X, em associacdo a praticamente todos os
demais minerais, ¢ sempre um constituinte menor,
como observado anteriormente.



* Epsomita — MgSO,.7H,O, ortorrémbico.

Identificada por difratometria de raios X, a
epsomita associa-se a pickeringita.

* Gipsita — CaSO,.2H,0, monoclinico.

Analogamente ao observado para o alunogé-
nio, a gipsita esta presente em pequenas proporgoes
em quase todas as amostras. Alguns exemplares,
entretanto, mostram que esse mineral pode ocorrer
isoladamente ou associado a minerais do grupo da
alunita. Apresenta-se sob diferentes formas: cros-
tas delgadas brancas, cristais macroscopicos en-
curvados, pequenas estalactites, cristais incolores
transparentes, cristais ripiformes euedrais alonga-
dos e agregados arborescentes (Figuras 24 a 27).

FIGURA 24 — Cristais de gipsita sobre musgo e
pequenas estalactites.

FIGURA 25 - Cristais alongados incolores e
transparentes de gipsita.
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FIGURA 26 — Crosta delgada de gipsita. Na parte
inferior da fotografia ha um fragmento da crosta em
perfil, onde se observa mineral do grupo da alunita
(cor alaranjada) sob a gipsita.

FIGURA 27 — A) Crosta de gipsita formada na
superficie de um pareddo vertical de arenito. B)
Detalhe da fotografia anterior, ilustrando o habito
arborescente da gipsita e a associagdo com mineral do
grupo da alunita (coloragdo alaranjada).

A gipsita pode ocorrer como um precipitado
nas paredes verticais dos afloramentos, em cavi-
dades, no piso da cava ou sobre musgo, seixos de
quartzo e fragmentos recentes de madeira.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Algumas interpretagdes genéticas e geoqui-
micas podem ser feitas a partir do estudo minera-
logico e quimico dos sulfatos formados sobre as
rochas da Formagao Itaquaquecetuba e dos produ-
tos de transformacdo pos-coleta. O habito, assim
como a coloragdo, raramente podem ser utilizados
para identificacdo dos sulfatos, quando observa-
dos individualmente. A associagdo de habito e
cor, entretanto, torna-se em alguns casos um cri-
tério diagnostico. Os agregados sacaroidais de co-
lorag@o verde-clara, por exemplo, sdo sempre de
melanterita; as crostas botrioidais amarelas refe-
rem-se a minerais do grupo da copiapita, enquan-
to as crostas delgadas de coloracdo laranja a mi-
nerais do grupo da alunita. A cor rosa-acastanhada
refere-se a romerita ¢ consiste em um dos pou-
cos exemplos onde a cor, isoladamente, permite
a identificacdo de um mineral. No entanto, a cor
branca, tingida por diversos matizes, relaciona-se
a diversos minerais, como a melanterita, halotri-
quita e/ou bilinita, pickeringita, gipsita, rozenita
e coquimbita, muitas vezes, apresentando habitos
idénticos. A coloragdo amarelada pode estar as-
sociada a impregnagdo de minerais do grupo da
copiapita e metavoltina, ou a diferentes graus de
hidratagdo, como no caso de minerais do grupo da
halotriquita.

A coloragdo dos sulfatos estudados inclui va-
rias tonalidades de verde, amarelo, branco, laranja,
rosa e castanho. No entanto, tais variagdes nao sao
fungdo exclusiva do estado de oxidacdo do ferro,
mas podem estar vinculadas as condi¢des de cris-
talizacdo, associa¢ao de fases amorfas e, principal-
mente, variagdes inter-relacionadas de temperatura
e umidade relativa do ar.

O habito dos minerais e agregados reflete, de
modo geral, cristalizagdo rapida, e consequente-
mente, a inibi¢do do desenvolvimento de cristais
bem formados. Os registros mais comuns referem-
-se a crostas botrioidais, macigas, vermiformes,
pulverulentas ou arborescentes, massas sacardi-
des, agregados aciculares e fibrosos, estalactites ¢
cristais encurvados. S@o raros os agregados onde
0 habito acicular ¢ visualizado a olho nu, tal como
ocorre em algumas amostras de mineral do grupo
da halotriquita.

Os processos de cristalizacdo influem no de-
senvolvimento dos cristais e, consequentemente,
em suas dimensdes, transparéncia e colorago. Este
efeito é notado, sobretudo, nas amostras de melan-
terita, que podem se apresentar na forma de massas
cristalinas transparentes de coloragdo verde-clara
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ou agregados pulverulentos de coloragdo branca.
A presenga de um sulfato amorfo de ferro, por ou-
tro lado, pode transferir coloragdo alaranjada aos
exemplares de melanterita.

A interdependéncia de cor e umidade relativa
do ar nas amostras ¢ especialmente nitida em cros-
tas de minerais do grupo da copiapita, nas quais
ocorre extensa gradagao de tons de amarelo. O teor
de agua nos minerais deste grupo varia em fungéo
da temperatura e umidade atmosférica, sem que
haja modificag¢des estruturais. A coloragdo, no en-
tanto, é bastante sensivel a estas variagoes.

Algumas vezes, ¢ dificil estabelecer se a va-
riacdo da cor esta associada aos teores de dgua ou
a associagdo de fases amorfas, como no caso das
amostras de coloragdo alaranjada dos minerais do
grupo da halotriquita. A formagdo de mineral do
grupo da copiapita nestas amostras, apos o desa-
parecimento dessa cor, sugere 0 mesmo processo
ocorrido em amostras de melanterita, ou seja, a
formagdo de mineral a partir de material amorfo.
A coloragdo alaranjada em amostras de magnesio-
copiapita pode ter igual significado. O acréscimo
de agua na estrutura do mineral e a formagdo de
produtos amorfos sdo provavelmente fendmenos
relacionados. A agua seria admitida na estrutu-
ra do mineral até o valor maximo, como no caso
dos minerais do grupo da copiapita; o excesso de
agua passaria a atuar como um solvente ou con-
dicionaria a geracdo de fases amorfas. Enquanto
ndo ¢ atingido o valor maximo, observa-se mudan-
cas de coloracdo. Com o posterior decréscimo de
umidade relativa do ar, as fases amorfas tendem a
se recristalizar. No caso dos minerais do grupo da
halotriquita e a melanterita, os teores de agua na
molécula variam dentro de intervalos menores.

O substrato exerce influéncia sobre os sulfa-
tos precipitados ¢ gera condigdes locais de pH e Eh
favoraveis, ora a precipitacdo de um mineral, ora
de outro. A melanterita encontra condi¢des de cris-
talizagdo sobre sulfetos e s6 raramente forma-se a
distancia destes. Ja os minerais classificados como
halotriquita e/ou bilinita formam-se sobre sulfetos
(ou em sua proximidade), madeira carbonificada
ou melanterita. A tnica amostra de pickeringita e
epsomita identificada precipitou-se sobre embasa-
mento gnaissico. Rdmerita forma-se sobre sulfetos
e conserva fragmentos destes em sua massa. Dois
tipos de coquimbita foram identificados: o primei-
ro, eventualmente associado a paracoquimbita,
forma-se sobre minerais do grupo da copiapita, € o
segundo, intimamente associado a mineral do grupo
da halotriquita, ocorre sobre sulfetos. Minerais do
grupo da alunita formam-se geralmente em superfi-



cies expostas de arenito; sua ocorréncia com melan-
terita sobre sulfetos é extremamente rara. Minerais
do grupo da copiapita formam-se sobre arenitos e
outras rochas silicaticas, mas eventualmente tam-
bém sobre sulfetos, madeira carbonificada e outros
sulfatos. Gipsita, por outro lado, forma-se sobre
todos os materiais, apresentando condi¢des favora-
veis excepcionais de cristalizagdo sobre musgo.

Em alguns casos, a presenca de certos mi-
nerais nas amostras pode resultar de transporte
mecanico e aprisionamento por outro material
em formagdo. Um possivel exemplo seriam os
minerais do grupo da alunita em crostas de mi-
nerais do grupo da copiapita. Os minerais desse
grupo sao pouco soluveis e, assim, seus fragmen-
tos podem ser transportados pelas aguas super-
ficiais juntamente com ions em solucdo. Com a
precipitacdo destes ions, os fragmentos de mine-
rais do grupo da alunita podem ser englobados
pelo mineral neoformado.

Romerita, gipsita, coquimbita e minerais do
grupo da alunita sdo bastante estaveis, assim como
alguns minerais do grupo da copiapita. No entanto,
varios sulfatos alteram-se rapidamente. O acompa-
nhamento destes processos de alteragao, aliado ao
conhecimento do tipo de substrato de cada amos-
tra, permite estabelecer consideragdes sobre a se-
quéncia de formagao dos minerais.

Entre as transformagdes mineralogicas mais
notaveis, ressalta-se a alteragdo de minerais do gru-
po da copiapita para os polimorfos coquimbita e
paracoquimbita. O motivo para algumas amostras
alterarem-se com maior facilidade do que outras
ndo pdde ser elucidado. Porém, aparentemente, a
associa¢do com alunogénio ou altos teores de alu-
minio traria maior estabilidade aos minerais do
grupo da copiapita.

Na sequéncia genética dos minerais foi pos-
sivel observar a formagao de melanterita a partir de
sulfetos, seguida por mineral do grupo da copiapita
e, posteriormente, romerita. Entretanto, tal sequén-
cia ndo representaria transformagdes sucessivas de
um sulfato em outro, uma vez que todos podem se
formar por alteracdo direta dos sulfetos, ainda que
em periodos de tempo diferentes.

Observou-se a formagdo de produto amorfo
a partir de melanterita, dando origem a mineral do
grupo da copiapita. Com o acréscimo de tempe-
ratura, observou-se a desidratagdo da melanterita,
com formagdo da rozenita. E provavel que esta
reacdo ocorra em sentido inverso, uma vez que
as condi¢des ambientais favorecem a estabilidade
da melanterita.
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ZODROW et al. (1979) comprovaram que a
melanterita pode sofrer dois tipos de alteracdo: o
primeiro tipo envolve perda de moléculas de agua
em um fendmeno de baixa energia, enquanto o se-
gundo inclui fendmenos de maior energia, como a
oxidagdo do ferro, formagao de hidroxila e/ou 0x0-
nio e substitui¢cdes por aluminio. Em Itaquaquece-
tuba, o primeiro fendmeno pode estar relacionado
a formagdo de rozenita e o segundo, a formagao
de halotriquita e/ou bilinita, bem como minerais do
grupo da copiapita. Em uma amostra, verificou-se
uma crosta de mineral do grupo da halotriquita as-
sociado a melanterita (residual?) sobre melanterita,
o que sugere a formacao da halotriquita a partir da
melanterita. Esta possivel transformagao, entretan-
to, ndo evoluiu durante o periodo de armazenagem
da amostra.

Analisando a sequéncia genética, verifica-se,
conforme o esperado, que os primeiros sulfatos a
se formarem contém apenas Fe?*; os seguintes sdo
compostos de Fe*" e Fe*'; e os tltimos sdo constitu-
idos unicamente por Fe*". Comparando a sequéncia
de formagdo estabelecida por BANDY (1938) ¢ ou-
tros autores (hidrogenossulfatos>sulfatos>hidro-
xissulfatos de ferro), observa-se que: (1) nenhum
hidrogenossulfato foi registrado em Itaquaquecetu-
ba e (2) a formagdo de coquimbita ¢ paracoquim-
bita (sulfatos sensu strictu) a partir de minerais do
grupo da copiapita (hidroxissulfatos) contraria essa
sequéncia. A introducdo de outros 6xidos no sis-
tema FeO-Fe,0,-SO,-H,O pode causar desvios na
sequéncia, conforme sugerido por BANDY (1938).
Estes desvios seriam motivados, provavelmente,
por variagdes de pH e Eh. MERWIN & POSNJAK
(1937) estudaram uma sequéncia de alteragao,
onde a presenca de varios ions influenciou a ponto
de ndo se formarem hidrogenossulfatos, mas dife-
rentes geragdes de coquimbita, semelhante ao que
foi verificado para os sulfatos de Itaquaquecetuba.

Com base nos dados mineralégicos e qui-
micos dos sulfatos e materiais associados, pode-
-se sugerir a fonte dos ions contidos nos sulfa-
tos. O enxofre ¢ proveniente dos sulfetos pirita
e marcassita. Calcopirita, identificada apenas nos
gnaisses, contribui com quantidades infimas de
enxofre. O ferro deriva dos sulfetos e, em menor
propor¢ao, da biotita. O aluminio ¢ procedente de
feldspatos e de seus produtos de alteracdo, além
das micas. O calcio esta presente primariamente
no plagioclasio. Uma parte do célcio para formar
a gipsita atual pode provir da gipsita singenética
ou diagenética dos siltitos que ocorrem na For-
macao [taquaquecetuba. O magnésio, assim como
o manganés, deriva da biotita. O ion potassio €
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proveniente do microclinio, da biotita e da mus-
covita, enquanto o sdédio provém do plagioclasio.
Os sulfatos sdo geralmente pobres em potassio e
sddio, devido a teores relativamente baixos destes
ions nas rochas originais e a dificuldade em se-
rem aceitos na estrutura da maioria dos minerais
identificados em Itaquaquecetuba, nos quais nao
ha posi¢des catidnicas adequadas para ions mo-
novalentes. Nesse sentido, o argumento utilizado
por BROPHY & SHERIDAN (1965), de que o
baixo contetdo em 4lcalis seria consequéncia da
alteragdo mais rapida de sulfetos do que dos mi-
nerais associados, ndo se aplica ao presente caso,
como comprovam os dados de solugdes intempé-
ricas naturais e de alteragdo simulada (ATENCIO
& HYPOLITO 1988).

Entre os cations menores, o cobre, o niquel e
o cobalto sdo oriundos principalmente de sulfetos,
enquanto o zinco ¢ originado de sulfetos e biotita.
O litio provavelmente ¢ derivado de micas, onde
substitui o aluminio e talvez o ferro e o magnésio
em coordenagdo seis. E possivel que isso também
ocorra nos sulfatos, onde a proporgao de litio ¢, por
vezes, superior a de potassio e sddio. O estroncio
substitui o calcio e o potassio na biotita e nos felds-
patos, enquanto o bario, ndo detectado em nenhum
dos sulfatos, substitui o potassio na biotita e nos
feldspatos. O chumbo, presente em quantidades
reduzidas em algumas amostras de sulfatos e de ro-
chas, provavelmente substitui o potassio em micas
e feldspatos, além de possivelmente estar presente
nos sulfetos.

Entre as rochas presentes em Itaquaquecetu-
ba, o gnaisse contribui principalmente com biotita e
plagioclasio, enquanto o pegmatito e o arenito for-
necem microclinio e muscovita. Os argilominerais
e produtos aluminossilicosos amorfos gerados pela
alteragdo dos feldspatos armazenam diversos tipos
de ions, que eventualmente sdo expulsos e se incor-
poram na estrutura de sulfatos. Os 0xidos também
abrigam grande variedade de ions procedentes da
alteracdo dos minerais primarios, diferindo, entre-
tanto, pelo fato de serem estaveis, e, portanto, ndo
contribuem com elementos para os sulfatos.

6 CONSIDERACOES FINAIS

Estudos mineraldgicos de amostras coletadas
na Formagdo Itaquaquecetuba (Bacia de Sao Pau-
lo) permitiram a identificacao dos sulfatos melan-
terita, rozenita, romerita, coquimbita, paracoquim-
bita, metavoltina, alunogénio, epsomita e gipsita,
bem como minerais dos grupos da halotriquita,
copiapita ¢ alunita.
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Considerando-se os dados mineraldgicos e
quimicos, pode-se sugerir uma sequéncia de for-
magcao para os sulfatos de Itaquaquecetuba. A partir
dos sulfetos, os primeiros sulfatos a se formarem
seriam melanterita e rozenita. As condigdes locais
de temperatura e umidade relativa do ar favorecem
preferencialmente a cristalizagdo de melanterita. A
etapa seguinte corresponderia a formagao de halo-
triquita e/ou bilinita. A romerita deveria fazer parte
deste estagio de formagdo, mas, aparentemente,
ndo encontra condi¢des de cristalizacdo no meio
natural. Um dos tipos de coquimbita, associado a
halotriquita e/ou bilinita, também deve fazer parte
desse mesmo estagio. Amostras dessas etapas mos-
tram residuos de sulfeto em meio aos sulfatos. Os
minerais do grupo da copiapita que formam cros-
tas fora do contato com os sulfetos fariam parte de
uma terceira etapa. Por outro lado, a formacao de
um mineral do grupo da copiapita, em intervalo de
tempo posterior a formagdo de melanterita e an-
terior a de rOmerita em uma amostra, ¢ coerente
com os teores mais elevados de Fe*". Assim sendo,
existem geragdes de minerais do grupo da copiapi-
ta com diferentes composi¢des quimicas, sugerin-
do que aquelas em contato com sulfetos conteriam
maior propor¢do de Fe?" que as mais distantes. Se-
melhangas nas dimensdes, idiomorfismo e limpidez
dos cristais levam a supor que o mineral metavolti-
na e o mineral associado do grupo da copiapita se-
jam, aparentemente, cogenéticos. Infere-se, portan-
to, que o mineral do grupo da copiapita contenha,
analogamente ao que se observa para a metavoltina,
o ion ferro nos dois estados de oxidacdo.

Apds a terceira ctapa de cristalizago, refe-
rente a formagdo de minerais do grupo da copiapita
com baixos teores de Fe?*, verifica-se uma sepa-
racdo em duas linhagens divergentes: uma com a
formagdo de coquimbita e paracoquimbita, e outra
com a formagdo de minerais do grupo da aluni-
ta. Goethita pode ser cogenética aos minerais do
grupo da alunita ou formar-se em etapa posterior.
Gipsita e alunogénio sdo encontrados em todas as
associagdes estudadas, o que leva a crer que eles se
formam desde os primeiros estagios. Quanto aos
minerais pickeringita e epsomita, eventualmente
cogenéticos, ndo foi possivel estabelecer sua posi-
¢do na presente sequéncia.
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